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1

Ln. presente invwciún -tiene por objeto un proce­
dimiento de preparación, en todas sus formas estereoisóme- 
ras o en foî a, de mezcla de est ereisómero.-.;; los compuestos 

do fórmula general 1^ :

f.0- tH
 ̂j ,

en la que: x representa un átomo do flúor, de cloro o do 
bromo, R^ representa o bien un grupo R'^

(R'l) ' ,   ̂  ̂j ¿ ^

en la, que o bien e Yg son idénticos y representan un ra­
dical metilo, o bien Ŷ  representa un átomo de hidrógeno e 
Y2 representa un grupo Y'g: * '

H C1 
¡ - 

-C C - C1 
) !
Br Br

(Y' 9)

,0 bien Y-, representa ún átomo de hidrógeno e Yg representa, 
un grupo:

i / ^ 3
= C

^Y,.

Y^ e Y^ idénticos o diferentes, representan un átomo -de

: *A ^ . ..
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flúor, de cloro o de bromo, o bien Y-, o Y., idénticos o
"diferentes, representan un radical motilo o un átono de
hidrógeno, correspondiendo el grupo R'-., en el caso en ouo 

í *
Yg representa un grupo:

' ?  ^
—C a c

^4
.̂1

a un resto do ácido de estructura oís o traus, racómico u 
Ópticamente activo, o a una mésela de restos de ácido de-\ 
estructura cis y Re ácido de estructura traes, o bien-un 
grupo (R"̂ )r=*- .

(R'^)

en la que Z representa un átomo de hidrógeno, un átomo de 
flúor, de cloro-o de bromo, un radical alcohil, lineal e ' . 
ramificado, que lleva de 1 a 4 átomos do carbono, un radi­
cal alcohiloxi, lineal o ramificado, que lleva do 1 a 4 áto 
-mos do carbono, correspondiendo el grupo (R"̂ ) a un resto 
de ácido raeómico u ópticamente activo, Rg representa,, en 
él caso de que Yg sea diferente do Y'g! o bien un resto es­
cogido entre los grupos siguientes

O . -
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/  \ - c ,
' H H

o bien cel resto *— y y

bien un grupo -0

en el que A representa 6**

o bien un grupo *-0

o bien un grupo -0-CH=C^ , o bien un grupo -S
C1

o bien un grupo -CHg-^/

o Rg representa.*, en el caso en que Yg represente un grupo' 

Y'p el resto , en la que A representa un gruño

^ .
entendiéndose, además, que la existencia del carbono asi- 
mótrico portador del grupo X-lleva consigo, para el áster 
obtenido con un ácido estéreoisómero definido de modo uni­
voco, la existencia de dos diastereoisómeros (denominado's 
isómero Á e isómero B). *

La invención tiene por objeto, en especial, un 
procedimiento de preparación, eh todas sus formas estercoi- 
sómeras, de los compuestos de fórmula general I:

R t- 0 t) 0

X
!

0 - C tH
R, (I)

' * ' -' -!. ' /*

. "'*-.. ' : r -

; - *̂*' * ; -. * *
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en la qv.e Rp y X se definen como anteriormente, y R repre­
senta o.bien un grupo R':

5

10
en la que o bien c Yp, son idénticos y representan un . 
radical metilo, o bien representa un Atomo de hidroge­
no e Yg representa un grupo ; ̂

15

20 -

Y^ e Y^, idénticos o diferentes, representan un átomo de 
flúor, de cloro o de bromo, o bien Y^ e Y^, idénticos o 
diferentes, representan un radical metilo o un átomo de 
hidrógeno, correspondiendo el grupo R'^, en el caso en que . 
Yg represente un grupo
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3

4

a un resto de ácido de estructura cis o trans, racémico u
ópticamente activo, o a una mezcla de restos de ácido de
estructura cis y de ácido de estructura trans, o bien un
grupo R"^ tal como se ha definido anteriormente.

Loa compuestos (1̂ ) existen on numerosas formas
!

estereoisómeras.
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1 Cuando, en el grupo R'^, Y^ representa un átomo 
de hidrógeno e Yp representa un grupo:

5
f

-0 = 0^
. *. *.

* * * *. '  ̂# 4el grupo posee dos carbonos asimétricos en posiciones *1 
y 3 del ciclo ciclopropánico. Los ácidos ciclopropanocar-

10

boxllicos correspondientes pueden ser entonces de estruebu- 

ra cis o de estructura trans, racémico u ópticamente apti- 
vos, o puedeh ser mezclas de ácidos de estructura cis y"de 
ácidos do estructura trans.

En el caso en que Y^ sea diferente de Y^ existe, 
además, una isomería *(E) y (Z) al nivel del doble enlace. '

15 El grupo R"-, deriva de ácidos 2-aril-2-isopropH- 
-acéticos substituidos cuyo carbono en posición 2 es un car 
bono asimétrico, lo que lleva consigo en esto grupo la exis 
tencia de dos formas enantiómeras y de un racémico.

20 '
Además, en los compuestos de fórmula 1̂ , el car­

bono portador del substituyente X es un carbono asimétrico.
Se-puede considerar como verosímil que, según el 

procedimiento de obtención de .los compuestos, de fóî nula 1̂ , 
en el caso en que el grupo posea uno o varios carbonos 
asimétricos de configuración absoluta bien definida, haya

25 una inducción asimétrica al nivel del carbono portador de ' 
X, pero la inducción asi obtenida no es total, en general, 
y el centro quiral (portador dé X) no es, en general, ni 
enteramente de estructura (R) ni* enteramente de estructura

30

(S). Resulta que el producto 1^ obtenido, en este caso, es 

una mezcla de dos diastereoisómeros que se pueden separar.

091078
-
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Estos diastercoisómeros serón llamados a continuación, isó­
mero A e isómero B.

 ̂ Convencionalmente, el isómero A es aquel de los 
dos más móvil en cromatografía de capa delgada. Según cier­
tas consideraciones teóricas pero sin querer quedar fijado 
por la exactitud de la atribución de las quiralidades-qurr 
se deducen, es plausible atribuir al isómero A la configû - 
ración absoluta (S) por el carbono portador del substitu­

yele X.
El átomo de carbono asimótrico de la cadena'laix:- 

ral etílica'He los compuestos de fómiula 1̂ , en la que.R^ 
representa un grupo R'^ en el que Y^ representa un átomô -de 
hidrógeno e Yg representa un grupo . . -

H C1 
] !
C - 0 - C1
Br Br

lleva consigo, por su parte, la existencia de dos diaste- 
reoisómoros que se pueden separar, por ejemplo, por croma­
tografía. - ' -

Los compuestos de fómiula de la invención, en­
globan por una definición dada substituyentes X, y Rg, 
todos los compuestos que provienen de lo, combinación de un 
.isómero, ópticamente activo (o rac&nico), resultante de la. 
existencia del o de los carbonos asimótricos de la parte 
ácida R^ de la móldenla con un isómero ópticamente acti­
vo (o rac&nico) correspondiente a la cópula alcohólica:

X
!

R, - C 

H
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La invención tiene por objeto, en especial, un 

procedimiento de preparación denlos compuestos de fórmula I 
que llevan un fau.no (R') en el que Y^ representa un átomo 
do hidrógeno o Yg representa un grupo

i /  ^
0 = C.

* \ v

a # **a ** w *

.

Entre los compuestos obtenidos por el procedimicn 
to, objeto de la invención, so citan más particularmente*' ̂ ... t  ̂-0'
aquellos en les que Rg representa un grupo

-
teniendo A por valor -0—^ ^ . aquellos en los qus ;X,

representa un átomo de flúor; aquellos ¿n los que Rg ré-—

teniendo A por valor -0'presenta un grupo

y en los que X representa un* átomo - de flúor o de bromo asi 
como aquellos en los que X representa un átomo-de cloro

Entre los. compuestos á5e fórmula general 1̂ , los 
productos descritos en los ejemplos y en especial:^

- IR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
.propano-l-carboxilato de (RS) PÍ-cloro-3-fenoxi-bencilo,

-IR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
propano-l-carboxilato de (RS) Of-fluoro-3-fenoxi-bencilo,

- lR,cis-2,2-dimetil-3-(2'f2'-diclorovinil)oiclo- 
propaíio-l-cajrboxilato de (RS)ÍY-cloro-3-fenoxi-bencilo,

- 2-(paraclorofenil)-2-isopropil-ac^etato de (RS)O(- 
.  ̂ . .

-cloro-3-fenoxi-bencilo, y , -

. ' .

.'y  ' .
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1 - IR, trans-2,2-dimctil-3- (1', 2' -dibro!)io-2', 2' -di- 
"cloroetil)ciclopropano-l-carboxilato de (RS)^-cloro-3-fc-
noxi-bencilo,

t
son edoccialmente interesantes.

r
5 ( ; El procedimiento de preparación de los productos

1* *de fámula 1̂ , objeto de la invención, so caracteriza póxv 
que se hace reaccionar en presencia de un catalizador ¿¿ido, 
un halogenuro de ácido do fórmula general 11:

10

15

R, - C - X (11)
{¡

en la que X y conservan los significados anteriormente,-, 
citados, con un aldehido de fórmula general 111:  ̂.* \

.H- jj!-Rg (111) ** ' 
0

20.-

en la que Rg conserva los sigLiificados antes indicados.
La invención tiene por objeto, en especial, un 

procedimiento tal como-el antes definido, para la prepara- - 
ción de compuestos de fórmula general 1, tal como se ha de­
finido anteriormente, cuyo procedimiento se caracteriza 
porque se utiliza al comienzo un halogenuro de ácido de 

f ó muía general 11 :̂ ' ' '

' 25 M A
0

30
091078

en la que R y X conservan los significados antes indicados.
La preparación de los cloruros 0 do los bromuros 

de ácido de fórmula (11) ó (11̂ ) cc efectúa por los mótodos
' t

clásicos.
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1 La preparación Re los fluoruros Re ácido Re fór- 
*D)ula 11 -se efectúa ventajosamente según, el método Rescrito

- pornCKAIYAHA, Chcm. Lettors p. 303-306 (1976).

5
! El catalizador ácido, en presencia, del cual se 

efectúa/la condensación del halogenuro de ácido 11 y del 
aldehido 111 es, de preferencia, o bien un ácido de Lĉ v3̂ *' 
tal como el cloruro do zinc, el cloruro de aluminio o ol *. 
cloruro férrico, o bien un ácido -protónico tal como el áci­
do paratoluensulfónico o el óleum.

10 La condensación del halogenuro de ácido (II)/y''̂  
del aldehido*^ 111) se efectúa cómodamente por simple mez­
cla de los reactivos y de un catalizador ácido, sin adición 
de disolvente. - ,

Esta condensación puede ser efectuada también en
15 presencia de un disolvente orgánico.

La invención tiene por objeto también un proce­
dimiento de preparación de los compuestos de fórmula general 
1 en los que X representa un átomo de flúor y en los que

20.-
Rp representa o -bien un resto: -c-C— jv ' ' 
^ . ! t \ /

s u  . \ = /
o bien un resto *— ^ /

25

- ^en el .que A* representa un grupo : *i*P**v )
C1 . /

/  / Aun grupo -0-CH=C ̂  . : o un grupo: —  S— r 
^ C 1

30

091078

caracterizado porque se hace reaccionar un fluoruro de alu­
minio cuaternario fijado sobre una resina, con un.cloruro 

(Ẑ ) o de fórmula ,
C1 H^C-C-C-^- %  .

H H - \ ___/ -

.  ̂ -'..'y;.' ' _ .. í'
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se somete, en presencia de azoicobutironitrilo, el fluoru-; 
ro (Zg) resultante correspondiente, a la acción de la R-bro 
mosuccinimida para obtener un derivado mixto bromado y fluo
rado (Ẑ ) de fórmula

Br

F-CH-C=C
I I
'H H \ =/. <

o bien de fórmula:
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o bien de í'ónnula:

Br

/
,ci

.0;— LCB=C^ o de fórmula:
'^Cl

/
y después se hace reaccionar este compuesto con una sal^ql- 

calina de fórmula general IV: ' '

R - C - OH (IV)

en la que R conserva los significados anteriormente -indica­
dos y M representa un ión que deriva de un metal alcalino*.-*

Para la preparación del fluoruro (Zg), se utili^/ 
za ventajosamente una resina del tipo Amberlite A 26, co­
mercializada por la firma ROHM y HAAS, que se lava por per­
colación con una solución acuosa de sosa, y después se la- - 
va con agua hasta neutralidad. Seguidamente la resina húme­
da se agita en una solución acuosa de ácido fluorhídrico, se 
lava con agua, y después se seca pór lavado con disolventes 
orgánicos. - - . .

La fluoración del cloruro (Ẑ ) por la resina'así 
preparada se efectúa ventajosamente en el seno de un disol-' 
vente orgánico tal como el tolueno.

La obtención del derivado mixto bromado y fluora- 
do (Ẑ ) por condensación del fluoruro Zg y de la N-bromosuc 
cinimida, en presencia de azoisobutironitrilOjSe efectúa có 
modsmente en el seno .de tetracloruro de carbono operando a 

reflujo. ,

- -**
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- 1 La condensación del derivado mixto bromado y fino 
rado (2̂ ) y de la sal de sodio del deido IV se efectúa ven­
tajosamente en un disolvente orgánico tal como la dimetil-

* ' 5

formamida.
 ̂ Se ha averiguado que los compuestos de fómula 

1̂ , tal como se ha definido anteriormente, están dotados**̂  

de una actividad insecticida interesante y pueden ser úti^ 
lizados como insecticidas en los campos domestico y agríco­

10
la. ''" ̂ 

Esta actividad insecticida se ha revelado e&pe- 
cialmente notable para los compuestos de fómula 1^ en la 
que Rg representa un grupo \  -, siendo A un radical, fe

15

^ ^ A  .noxi.
Los compuestos de fórmula 1^ pueden ser utiliza-j 

dos para preparar, según los métodos habituales, composi-' 
ciones insecticidas. Estas composiciones contienen, de pre­
ferencia, de 0,05 a 10% en peso de materia activa y, en ge­
neral, un vehículo y/o un agente tcnsioactivo no iónico. .

20"
Los compuestos de fómula 1̂ , tal como se ha de­

finido anteriormente, son intermedios útiles en la síntesis 
de ásteres que poseen propiedades pesticidas notables, en 
especial insecticidas.

La invención tiene igualmente por objeto la apli­

25
cación de los compuestos de fóimilla 1̂ ,- tal como se ha de­
finido anterio monte, a la preparación, en todas sus formas 
eotereoisÓmeras 0 en forma do mezcla do cstereoisómeros, do 
los compuestos de fórmula 1̂ :

i r

30'
091078

3,-C-C-3-Bg ' (I„)
, ' ' H
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en la que R^ y Rg conservan los mismos significados que en 
"la fámula bien entendido además, que la existencia del 
carbono asimétrico portador del grupo CK lleva consigo pa­
ra el 'áster obtenido con un ácido -estereoisóméro definido 
de mo¿}o/univoco, la existencia de dos' diast creo isómeros 
(denominados isómero A e isómero B), aplicación carácter^ 
nada porque se hace reaccionar un compuesto generador jdp\ 
iones ÓK con un compuesto de fórmula general 1̂ :

' Hojn nAm.18

R-C^O-C-Rr, 1 ,¡ ¡ 2
0 H

en la que X, R-̂ y Rg conservan los significados anterior-'
. * ? .y '

mente citados, existiendo los compuestos 1^ resultantes ba-" O ..
jo las formas estereoisómeras correspondientes a las formas 
estereoisómeras de los compuestos utilizados.

La invención tiene por objeto en especial una 
aplicación de los compuestos de fórmula I, tal como se ha 
definido anteriormente-, a la preparación de los productos' .
de f ó muía 1̂ :

CU
R^O-0-C-R.

i 'H
de) * *

en la que R y Rg son definidos como anteriormente, aplicar- 
ción caracterizada porque se hace reaccionar un compuesto 
generador de iones CN" con un compuesto de fórmula general

I* - -
EL procedimiento es particularmente ventajoso 

cuando en la fórmula 1^ ó I, X representa un átomo de flúor 
o de cloro. ''

i'.' ! .

,'

- - t -  - - -i.'' . . ..

- ' ' ' .' ' r .. - .
* '/.'Mr. ' ; Tf' '-t -. *. ̂ ' '¿Y- J'
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La condensación del compuesto de fórmula general 
" h  ú I con el agento generador de iones Ctí* ss efectúa ed- 
modamente en un disolvente orgánico anhidro, escogido entre 
el grupo constituido por acetonitrilo y dimetilformataida.

H1 agente generador de iones CN" que se ha.ee reac­
cionar con el compuesto de fórmula 1^ ó I es, de preferoñ-' 
cia, un cianuro alcalino, tal como el cianuro de sodio oJób 
potasio.

Igualmente se puede utilizar, con ventaja, como \ 
agente de cianuración, el cianuro de tetraetil-amonio, él 
1-metil-1-etil-etanonitrilo o el cianuro cuproso.

Los productos de fórmula Ig ó 1^ obtenidos en for 
ma de mezclas de isómeros, en especial al nivel del carbo­
no portador del grupo *-CN, pueden ser separados en sus di- 
ferentes constituyentes por métodos conocidos.

La invención tiene por objeto más particularmen­
te, una aplicación a la preparación, segán el método antes 
citado, del IR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
propano-l-carboxilato de RSM-ciano-3-fcnoxi-bcncilo, carao 
terizado porque el compuesto de partida utilizado es el 
IR, cis-2,2-dimctil-3-(2', 2'-dií)romovinil)ciclopropano-l-car- 
boxilato de RSM-cloro-3-fenoxi-bcncilo, una aplicación a 
la preparación, segán el método antes citado, del IR,cis- 
-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-1-carboxi- 
lato de RSC<-ciano-3-fenoxi-bencilo, caracterizada - - - 
porque el compuesto de partida utilizado es el IR,cis-2,2- 
-dimetil-3-(2', 2'-dibromovinil)ciclopropano-l-carboxilato 
do RS0(-fluoro-3-fcnoxi-bcnoilo, m a  aplicación a la prepa­
ración, segán el método antes citado, del IR,cis-2,2-dime- 
til-3-(2',2'-diclorovinil)ciclopropcno-l-carboxílato de
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RSR-ciano-3-fenoxi-boncilo, earacterizada porque el com­
puesto de partida utilizado es el IR, cis-2,2-dimctil-3-(2'- 
2'-diqlorovinil) ciclopro])ano-l-carboxilato do US -cloro-3-t
-fenoxi-bencilo, una aplicación a la preparación, según el

! /método antes citado, del 2-paraclorofenil-2-isopropil-ace- 
tato de RS(X-ciano-3-f enoxi-bencilo, caracterizada porque^ 
el compuesto de partida utilizado es el 2-p arad o r o f enr í- 2- 
-isopropil-acetato de RSc(-cíoro-3-fenoxi-bencilo, una apli 
cación a la preparación/ según el mito do antes citado,* «de! 
IR,trans-2,2-dimetil-3-(l',2'-dibromo-2',2'-dicío ro et ií)ci- 
clopropano-l-carboxilato de (R, S)o< -ciano-3-fenoxi-beneiÍLo, 
caracterizado porque el compuesto de partida utilizado, es.-, 
el IR,trans-2,2-dimetil-3-(1',2'-dibromo-2',2'-dicloroptil)- 
ciclopropano-l-carboxilato do (R,S)<^-cloro- ó o(-fluoro-3- 
-fenoxi-bencilo.

Numerosos compuestos de fórmula Ig son bien co­
nocidos por sus propiedades insecticidas especialmente in­
tensas (véase en particular la Patente Francesa 2.185.612 
y la Solicitud de Patente Francesa publicada con el nS ' -
2.364.884). .

A este objeto se puede citar el lR,cis-2,2-dime- 
'til-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-l-carboxilato de 
RS K-óiano-3-fenoxi-bencilo, el .IR, cis-2,2-dimetil-3-(2' ,2^- 
-diclorovinil)ciclopropano-l-carboxilató de RSoí-ciano-3- 
-fenoxi-bcncilo o el IR,trans-2,2-dimetil-3-(l*,2'-dibro­
mo-2 ',2'-dicloroetil)ciclopropano-l-carboxilato de R, S6f- 
-ciano-3-f enoxi-bencilo.

El procedimiento de preparación de los compuestos 
de fórmula 1^ y la aplicación de éstos a la preparación de 

los compuestos de fórmula Ig, constituyen un nuevo procedí-

*1 .
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miento de acceso económico a los compuestos 1̂ . Presenta 

-la ventaja 3e utilizar reactivos a que so tiene acceso con 
facilidad y de conducir, con rendimientos elevados, a los 
compuestos 1̂ .

Además, este procedimiento peimite evitar la uti­
lización del alcohol M-ciano-3-fcnoxi-bencílico, compuesto 
frágil y delicado de manipular. t, 7

L̂a invención tiene igualmente, por tanto, por ob­
jeto un procedimiento de preparación, en todas sus formas, ', 
estereoisómeras o en forma de mezclas do estereoisómero3," 
de compuesta de fórmula 1̂ : -;

0 CN ' '
Ü í

R i - c - o - c - R g  (î )
H * .

tal como se ha definido anteriormente y en especial entre 
ellos, de los compuestos de fóimula Ip, tal como se ha de­
finido anteriormente, caracterizado porque se hace reaccio- 

- nar, en presencia de un catalizador ácido*,. un halogenuro de 
ácido de fóxmula II: . . .

' R^-y-X (II)
0 ' .

en la que R^ y X conservan los significados antes citados, 
con un aldehido de fórmula III:

R-C-R, (III)
!t

en la que R^ conserva el significado antes citado, para 
obtener un compuesto de fómiula'l,:
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¡
E -C-0-C-R^
^ it í ^0 H

X

d'A>

tal cómo se ha definido anterio mente, aue se hace reac-
[ / ' * - clonar con un compuesto generador do iones CN para obtener

* ^ ^
el comoucsto de fórmula 1-Q. **** R ^

Según se ha indicado anteriormente, los compucs-' 
tos Ig ó existen en las formas-estereoisómeras corres­
pondientes a las lomas' estereoisómeras de sus precursores^ 

Los compuestos de fórmula II utilizados al cómben 
zo del procedimiento son compuestos conocidos. Entre éstos, 
los cloruros de ácido de fórmula general:

*  ̂ j ^

 ̂ *

están descritos en la Solicitud de Patente Francesa 2.364.881. 
que lleva igualmente la preparación de- los ácidos corrcspon 
dientes. Los otros halogenuros de ácido se obtienen según 
los métodos clásicos a partir de los ácidos descritos en la 
Solicitud de Patente Francesa 2.364.884.

Los ejemplos siguientes ilustran la invención sin 
limitarla. - -

Ejemplo 1 * IR.cis-2,2-dimctil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
propano-l-carboxilato de RS K-cloro-3-fenoxi-bencilo.

A una mezcla de 6,4 g de cloruro del ácido lR,cis- 
-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-l-carboxi- 
lico y 4 g de aldehido metafeñoxibenzoi'co, se añaden seguí-

....

. ? .... - .



5

p-

1

10

15

20' . 

*25

30

091078

ásmente 10 mg de cloruro de Hiñe fundido (en forma de pol- 
*vo). Se nota un calentamiento y un espesamiento del medio. 
Se deja^todavía una hora en contacto a 20&C y en condicio­
nes rigurosamente anhidras. Se obtiene el IR,cis-2,2-dimc- 
til-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-l-carboxilato de 
RSCí-cloro-3-fenoxi-bencilo bruto. -
Espectro Infrarrojo (cloroformo)
Absorción^ a 1749 cm característica de C=0.
Espectro de Rt.RJ (deuteroclorofoxmo) \
Picos a 1,26 - 1,33'p.p.m. característicos de los hidrógé- 
nos de los metilos duplicados, picos a 1,85 - 2,10 p.p.m., 
característicos de los hidrógenos del ciclopropilo; picos 
a 6,76 - 6,90 p.p.m. característicos del hidrógeno etilénir- 
co; picos a 7,0 p.p.m. y 7,66 p.p.m. característicos de.los 
hidrógenos del núcleo aromático y bencílico.

El cloruro del ácido IR,cis-2,2-dimotil-3-(2',2'- 
-dibromovinil)ciclopropano-l-carboxilico puede ser obtenido 
de modo análogo al descrito en los ejemplos 16 y 17 de la 
Patento Francesa 2.185.612. ' '- '
Ejemplo 2: 1H,cis-2,2-dimctil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
propano-l-carboxilato de RSô  -cloro-3-fenoxi-beneilo.

Operando de modo análogo al del ejemplo 1 y reem­
plazando los 10 mg de cloruro de zinc por 60 mg do cloruro 
.férrico y agitando durante cuatro horas, se obtiene el 
IR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-l- 
-carboxilato de RSK-cloro-3-fcnoxi-bencilo bruto.
Ejemplo 3: lR.cis-2.2-dimctil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
propano-l-carboxllato de RSM-cloro-3-fcnoxi-bcncilo.

Operando de modo análogo al del ejeiaplo 1 reem-
A

plazando los 10 mg de cloruro de zinc por 60 mg de ácido pa-

HojM
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ratolucnsnlfónico monohidratado, y agitando durante vejnte 
lloras, se obtiene el IR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibrono- 

viuil)c^.olopropano-l-carboxilato de RS 0( -cloro-3-fenoxi-ben 
cilo bruto. .

Ejemplo 4: IR,ola-?,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
propano-l-carboxilato do RS !X-cloro-3-fenoKi-bencilo. j

Operando de modo análogo al del ejemplo 1 y reem­
plazando ¡Los 10 mg do cloiruro do zinc por una gota de óleum 
do 65 por ciento, y agitando, durante una hora, se obtiene-?, 
el IR, cis-2,2-dimctil-3-(2', 2'-dibromovinil )cicloprop'ano- 1 
-1-carboxilato de RS*X*-cloro-3-fenoxi-bencilo bruto. ..*, 

Ejemplo 5: IR.cis-2,2-dinetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclp-'. 
P^cno^o-l-carboxilato de RS ̂  -bromo-3-f enoxi-bencilo. - i

A una mezcla de 5,66 g de'bromuro del ácido IR, cic 
-2,2-dimetil-3- (2', 2' -dibromovinil) ciclop'ropanp-l-carboxíli- 
co y 3,11 de aldehido metafenoxibenzoico, se añaden 5 mg de 
cloruro de zinc. Se aprecia un calentamiento y un espesa­
miento del medio de reacción. Se deja todavía una hora a 
20SC y en condiciones rigurosamente anhidras, se obtiene 
IR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-l-car- 
.boxilato de RSN-bromo-3-fenoxibencilo.
Espectro infrarrojo (cloroformo)
Absorción a 1750 cm característica de- carboxilo. '
-Espectro de na-1 (deut ero cloroformo) -
Picos a 1,26 - 1,33. p.p.m. característicos de-los hidróge­
nos de los metilos duplicados; picos a 1,75.- 2,16 p.p.ra. 
característicos de los hidrógenos del ciclopropilo; picos 
a 6,76 - 6,88 p.p.m. característicos del hidrógeno etiló- 
nico; picos a 7,0 - 7,75 p.p.m. característicos de los hi-

t ! .
drógenos del fenilo y del bencilo. -
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El bromuro del ácido lR,cis-2,2-dimctil-3-(2',2'- 
-áibromovinil) ci c lo p ro pano-1-carcoxíl i co puede ser obteni­
do del' siguiente modo:

En 60 cm^ do tolueno se disuelven lo g de ácido 
IR, ciíj-^,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-l- 

-oarboxílico, so añaden 0,2 cm de piridina y luego, pro-..;; 
gresivamente, 6 cm^ de tribromuro de fósforo, se agita.a * 
203C durante 6 días, se sopara por decantación un aceite 
denso que se foxma en la parte inferior de la mezcla reac­
cionante, se elimina el disolvente por destilación a pre- 
sión reducid, y se rectifica el residuo obteniéndose 14. g
de bromuro del ácido lR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromo-_ 
vinil)ciclopropano-l-carboxílico (Punto de Ebullición 110RC 
bajo 0,2 mm de mercurio).
Espectro Infrarrojo (cloroformo) -
Absorción a 1792 cm característica del carboxilo.
Espectro de E.1N (deut ero cío reformo)
Picos a 1,32 - 1,36 p.p.m. característicos do los hidróge­
nos de los metilos duplicados; picos a 2,12 - 2,26 - 2,40' - 
p.p.m. característicos del hidrógeno en posición 1 del ci- 

clopropilo; picos a 2,66 -.2,80 p.p.m. característicos-del 
-hidrógeno en posición 3 dol ciclopropilo; picos a 6,53 - 
6,66 p.p.m. característicos del hidrógeno etilénico*
E jemplo 6: IR,trans-2.2-dimetil-3-(2*,2'-dibromovinil)ci- 
clopropano-l-carboxilato de RS ̂ '-cloro-3-fenoxi-beneilo.

En una mezcla de 6,4 g de cloruro del ácido 
IR,trans-2,2-di%etil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropano-l- 
-oarboxílico y de 4 g de aldehido metafcnoxibcnzoico se in­
troducen 10 mg de cloruro de zinc, se agita durante una ho-

t

ra y . se obtiene una solución de IR, trans-2,2-dimetil-3-
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-(2*,2'-dibromovinil)ciclopropano-l-carboxilato de RS X-clo- 
"ro-3-f enoxi-bencilo.
Ejemplo 7: IR,cis-2,2-3imotil-3-(2^,2'-diolorovinil)ciclo- 
propano-l-carboxilato de RS Odoloro-3-f enoxi-bencilo.

I f En una mezcla, de 4,6'g de cloruro , del ácido 
lR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-diclorovinil)ciclopropano-l- 
-carboxilico y de 4 g de metafenoxibenzaldehido, se intxp- 
ducen 10 mg de cloruro de sino, se agita durante una hofa"^ 
y se obtiene una solución de IR, cis-2,2-dimetil-3- (2', 2 ^
-diclorovinil)ciclopropano-l-carboxilato de RS ̂ -cloro-3-

s * - ^-fenoxi-bencido.
Ejemplo 8: 2,2-dimetit-3R-(2'-metil-1'-propenil)ciclooropa-r̂  
no-lR-carboxilato de RStx*-cloro-3-f enoxi-bencilo. ";'

En una mezcla de 1,89 g de cloruro del ácido 2̂ 2-- 
-dimetil-3R-(2'-metil-1'-propenil)ciclopropano-lR-carboxí-' 
lico y- de 2 g de aldehido metafenoxibencilico, se ahaden lO 
mg de cloruro de zinc, se agita durante dos horas y 30 ;mi- 
nutos obteniéndose 3,89 g de 2,2-dimetil-3R-(2'-metil-1 
-propenil)ciclopropano-lR-carboxilato de RS -cloro-3-fcno-. 
xi-bencilo bruto.
Ejemplo 9: 2-(paraclorofenil)-2-isopropil-acetato de RSíV - 
-cloro-3-fenoxi-bencilo.

En una mezcla de 4^7 g de* cloruro del ácido 2-(pa 
raclorofenil)-2-isopropilaoético y de 4-g de metafenoxiben- 
zaldehido se introducen 10 mg de cloruro-de zinc, se agita 
durante tres horas a 20SC obteniéndose una solución de 2- 
- (paradorofenil)-2-isopropil-acetato de RS ̂ -cíoro-3-f eno­
xi-bencilo .
Ej emulo 10: IR,cis-2,2-dimetil-^-(2',2'-dibromovinil)cicío- 
propano-l-carbo:a.le,to de RSK -cloro-cinsmilo.

- ^  ̂ /  .--d
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En una mezcla de 4? 84 g de cloruro del Acido 
"IR, ci3-2y 2-dimetil-3-(2', 2'-dibrô ,̂ ovinil)ciclopropa!.̂ o-l- 
-carboKilico y de 2,22 3 de aldehido cinámico, oe introdu­
cen 10 mg de cloruro do zinc, se agita durante una hora a 
20SC teniéndose 7,06. g de lR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-di- 

bromovinil)ciclopropano-l-cai'boxilato de R3 0f-cloro-cinami- 
lo bruto (Punto de fusión = 82^0 aproximadamente).
Ejemplo 11: IR,cis-P.P-dimotil-S-^'.P'-áibroKOvinilJcicld- 

pronano-l.-carboxilato de RS K -fluoro-3-fenoxi-beneilo.
Esto compuesto puede ser obtenido por acción del 

fluoruro de^ácido IR,cis-2,2-dimotll-3-(2',2'-dibromovi- 

nil)ciclopropano-l-carboxílico con el aldehido metafenoxi- 
benzoico en presencia de cloruro de zinc. '-

Igualmente puede ser obtenido del siguiente modo: 
Fase_A_:^Fluoinno dcjmetcf^ioxibmcilo.

a) Preparación de la resina inspirada on un pro­
cedimiento descrito por 0. CAIHELLI y F. HAtlESCALCHI (Syn- 
thesis 1976 472), 220 g de resina Ambcrlite A 26, de la fir 
ma Rohm y Haas se lavan por percolación con 1,5 litros de* . 
solución acuosa N de sosa, y después con agua hasta neutra­
lidad. La resina húmeda que lleva dos grupos ObT se agita 
-durante 20 horas a 20DC en una solución acuosa de Acido fluo? 
hídrico aproximadamente N, después se filtra con succión y, 
se lava abundantemente con agua, con acetona y éter. La re­
sina se seca finalmente durante 10 horas a 50SC, a presión 
reducida.

b) Obtención del fluoruro de mctafcnoxibcncilo.
. Se calienta 100SC, durante 20 horas, con agita­

ción, una mezcla de 10,5 g do cloruro de mctafcnoxibcncilo,
T  * t150 enr de tolueno y 40 g de resina obtenida en el párrafo
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1
Se elimina la resina por filtración, se lava con

cloruro de mctilcno, so eliminan los disolventes por desti-/ . ..
lación a presión reducida, y se rectifica el residuo obte-

5 niéndose 5,8 g de fluoruro do setafenoxibeneilo (Punto de
ebullición 93BC bajo 0,05 mm de mercurio). 
Espectro do 3MN (deuteroclorofonno)

Picos a 4^91 - 5,71 p.p.m. característicos de 
hidrógenos de -CHgF; picos a 6,91 - 7?6 p.p.m*' característil

10 eos de los hidrógenos de los núcleos aromáticos. .
'' * * - j ̂Fasc_3^:_l-^mofluorometil-3-fcnoxi-benceno.

En 20 car de tetráeloruro de carbono, se introdu­
cen 2 g de fluoruro de metafenoxibeneilo, 2 g de N-bromo-^ '
succinimida y 50 mg de azoisobutironitrilo, se lleva la^me&

15 cía reaccionante a reflujo, manteniéndose el reflujo duran­
te una* hora, se enfría, se elimina la succinimida por fil- -

- tración, se concentra a sequedad por destilación a presión.-'
reducida y se purifica el residuo por cromatografía sobre

- gel de sílice eluyendo con éter de petróleo (P.Eb.35-75sC)
20* ' obteniéndose 1,8 g de l-bromofluorometil-3-fenoxi-benceno.

' Análisis : - ' * J
Calculado: % de C 55,54 % de H 3,58 %-de Br 28,42, % de F 5

" * + Encontrado: 56,1 3,7- 28,0 $

- Espectro de RESs (deuteroclorofomno)
25 Picos a 6,43 - 7,75 p.p.m. característicos del hidrógeno

- / "  "  * - - . 
de -CHr

picos a 6,91 - 7r5 p.p.m. característicos de los hidrógenos

30 de los núcleos aromáticos.
091078 - . . . * . -
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' y2-dimetil-3-^2¿,2'-dibromovj^il)ciclopro-
-^ano-l-carboxilat o_dc RS0< -fluorv-3-fcnoxi-bcncilo.

. En 10 cnr de dimetilfors^iida. se introducen 1,19 
g de l-broaofluorometi^.-3-fenoxi-bcnccno, 1,5 g de sal de 
sodio del ácido lR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dib:romovin.il)ci 
olopropano-l-carboxilico, se agita a 20RC durante 17 horas, 
se vierte la mezcla reaccionante en agua helada, se extrae 
con benceno y después de los tratamientos habituales, se '' 
concentra a sequedad por destilación a presión reducidas- El 
residuo obtenido correspondiente al IR,cis-2,2-dimetil-3- 
-(2* ,2'-dibrqmovinil)ciclopropano-l-carboxj.lato de RŜ '-- 

-fluoro-3-fenoxi-boncilo bruto está formado por dos dias- 
tereoisónieros que so separan por cromatografía cobre gel de 
sílice, por elución con una mezcla de éter de petróleo (P. 
Eb. 35SC-75SC) y éter etílico (95/5), obteniéndose 0,530 g 
del diastereoisómero A, P.F. = 8080 el más móvil, 0,700 g 
del otro diastereoisómero P.F. 50sp, el menos móvil, asi 
como 0,420 g de mezcla de los dos isómeros anteriores, o 
bien, en total, 1,65 g de lR,cis-2,2-dimctil-3-(2',2'-rdi- 
bromovinil)ciclopropano-l-carboxilato dé RS C<-fluoro-3-fc- 

noxi-bencilo.
EOL*isómero más móvil (P.F. = 80BC), isómero A, 

posee'las características siguientes:
Espectro de BMN (deut erocloroformo)
Picos a 1,32-1,35 p.p.m., característicos de los hidróge­
nos de los metilos duplicados; picos a 6,8 - 7,71 p.p.m. 
característicos del hidrógeno llevado por el mismo carbono 
que el flúor; picos a 1,85 - 2,1 p.p.m. característicos do 
los hidrógenos del ciclopropilo; picos a 6,66 p.p.m. - 7,83 
p.p.m. característicos de los hidrógenos de los núcleos arv

t
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máticos.
"Dicroismo circular (dioxano)
A ^ =  + 0,30 a 284 nm (Máximo)

= + 0,25 a 278 nm (máximo) .
' A &  = + 10,8 a 215 nm (máximo)
El isómero menos móvil (P.F. 5030), isómero B, posee las 
características si¡guientes: ^
Espectro ,de E.dí (deutcrocloroformo) ' - ^  J'
Picos a 1,28 p.p.m. característicos de los Mdrógenos, dé ' 
los metilos duplicados; picos a 6,8 -7,7 p.p.m. caracte- 
rísticos del^liidrógeno en el mismo carbono;que el flúor;*"" 
picos a 1,86 - 2,25 p.p.m. característicos de los hidrd'gê ' 
nos del ciclopropilo; picos a 6,8 - 7,6 p.p.m. caracterís­
ticos de los hidrógenos de los núcleos aromáticos.
Dicroismo circular (dioxano) -
A.^ = -0,77 a 277 nm (máximo) *
A ^ =  -12,5 a 227 nm (máximo) ! Y}
A € =  +7,23 a 207 nm (máximo)
Ejemplo 12: lR,trans-2,2-dimetil-3-(l' ,2'^díbromo-2',2'-di- 
cloro etil) ciclopropano-l-carboxilato de ,R, S <X-cloro-r3-f e- 
noxi-bencilo. , - .... ' .

Se mezclan 8 g de 3-fenoxibenzaldehido, 15,5 g de 
cloruro del ácido (IR,trans)-2,2-dimetil-3-(l', 2 '-dibromo-'
.-2',2'-dicloroetil)ciclopropáño-l-CarboxIlico, se templa 
para obtener un liquido-homogéneo, se enfria a 2030, se 
introducen 0,150 g de cloruro de zinc anhidro y, s.e- aban­
dona durante 17 horas a 20SC con agitación obteniéndose el. 
(lR,trans)-2,2-dimetil-3-(l',2'-dibromo-2',2'-dicloroetil)- 
ciclopropano-l-carboxilato de R, S -cloro-3-^enoxi-bencilo 

bruto. - -

J: ...
-r . -
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EL espectro infrarrojo de esto producto hace apa­
recer una absorción característica a 1750 cnf^ (caractcríc- 
tica dejL carbonilo).

El espectro de K.3? pertaitc constatar la ausencia 
de protón aldehídico.
Ejemplo 13: lR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ci- 
clopropcno-l-carboxilato de RS!X-ciano-3-fcnoxi-bcncilc. - 

f En 50 cm de acctonitrilo anhidro se disuelven-', 
5,5 g del derivado (X-clorado bruto obtenido en el ejemplo 
1, 0,8 g de cianuro de potasio anhidro, so agita durante 17 
horas a 20B(^ se añade agua, se extrae con benceno y des­
pués de los tratamientos habituales se recogen 5,6 g de pro 
ducto bruto que se purifica por cromatografía sobre.gel de 
sílice eluyendo con una mezcla de éter de petróleo (P.Ebj 
35-75BC) y éter etílico (9/l) obteniéndose 4,3 g de lR,cis- 
-2,2-3imctil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclopropcno-l-carboxi- 
lato de RSt^-ciano-3-fenoxi-bcncilo.
Ejemplo 14: lR,cis-2,2-dimctil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 

' propano-l-cayboxileto gg pg ̂  -ci'ano-3-fcñcxi-bcncilo. *

De modo análogo al del ejemplo 13, a'partir del 
derivado W-bromado obtenido en el ejemplo 5, se obtiene el 
lR,'cis-2,2-dimet il-3- (2', 2' -dibromo vinil) ciclopropcno-1- 
-carboxilato de RS^-ciano-3-=-fcnoxi-boncilo.
-Ejemplo 15: lR.cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo- 
propano-l-carboxilato de RS <X-cimo-3-fenoxi-benoilo.

En 15 cm^ de acetonitrilo, se disuelven 1,17 g 
de derivado w-fluorado bruto obtenido en el ejemplo 11; so 
añaden 0,2 g de cianuro de potasio se agita durante 17 ho­
ras a 20&C y so cromatografía el residuo sobre gol de sí-

1

lice eluyendo con una mezcla de éter de petróleo y éter
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(9/l) obteniéndose 1 g de IR,cis-2,2-dimetil--3-(2',2'-di- 
bronovinil) ciclopropano-lR-carboxilato de RS^-ciano-3-fo-

Moja nAm. ¿

noxi-bcncilo.
Ejemplo 16: !R,traiiH-2,2-dimetil-3-(2'.2'-dibromovinil)ci-
clonrJo^o-1-carboxi1atodc RS K-ciano-3-fcnoxi-bcncilo.

En la solución de lR,trans-2,2-dimetil-3-(2',2'-
dibroinovinil)ciclopropano-l-carboxilato de RStX-cloro-3s- ^

.  ̂3**
fenoxi-bencilo obtenido en el ejemplo 6, se introducen .90, 
cm^ de acetonitrilo, 1,5 g de cianuro de potasio, se agita" 
durante 16 horas, se añade agua, se extrae con benceno, y

¿ <* -* ** **
después de lĉ s tratamientos habituales se concentra a se- 
quedad por destilación a presión reducida.

El residuo se cromatografla'sobre gel,.de sílice 
oluyendo con una mezcla de benceno y ciclohexano (6/4) ob--' 
tenióndose 7,5 S de IR,trans-2,2-dimetil-3-(2', 2'-dibromó 
vinil)ciclopropano-l-carboxilato de RS ̂ -ciano-3-fenoxi-ben 
cilo.
Ejemolo 17: IR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-diclorovinil)ciclo- 
propano-l-cárboxilato de RS -cisno-3-fenoxi-bencilo.

A una solución de IR,cis-2,2-rdimetil*-3-(2',2'-di­
cloro *v!nil)ciclopropano-l-carboxilato de RS<Y -cloro-3-fe- 
noxi-bencilo obtenido en el ejemplo 7, se-añaden 80 cm^ de 
acetonitrilo, 1,5 g de cianuro de potasio, se agita durante 
17 horas, se añade agua, se extrae-con benceno y, después 
de los tratamientos clásicos,.se concentra.a sequedad por 
- destilación a presión reducida, y se cromatografía el re­
siduo sobre gel de sílice eluyendo con una mezcla de benceno 
y ciclohexano (6/4) obteniéndose 6,4 g de IR, ois-2,2-dime- 
til-3-(2',2'-diclorovinil)ciclopropano-l-carboxilato de 

RSp(-ciano-3-f enoxi-bencilo.

'

- *-

. r, ^.
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Ejemplo 18: 2,2-dimc¡til-3R-( 2 '-mctil-1 *'-nro'3onil)ciclopro- 
pano-lR-carboxilato ge RS0f-cisno-3-fenoxi-bcncilo.

 ̂ En 50 an de acetonitrilo, se disuelven 3)09 g 
de 2,2-dÍBietil-3R-(2'-metil-l'-propcnil)ciclopropano-lR- 
-carboxilato de RS^-cloro-3-fcno3d.-boncilo bruto obteni­
do en el ejemplo 8, se añade 1,1 g de cianuro de potasio, 
se agita durante 48 horas, se añade Molo, se extrae con,  ̂
benceno, 'se seca sobre sulfato de magnesio, se filtra y-se 
concentra a sequedad por destilación a presión reducida. El 
residuo (3)96 g) so cromatografía sobre gel de sílice elu- 
yendo con una mezcla de ciclohexano y acetato de etilo (D/l) 
obtenióndose 0,48 g de2,2-dinetil-3R-(2'-mctil-l'-prope-* 
nil)ciclopropano-lR-carboxilato de RS^-ciaao-3-fenpxi-ben

f , ***
C3-ILo *
Espectro Infrarrojo (cloroformo)
Absorción a 1733 cm característica del carboxilo; absor- 
ciones a 1487-1587 cm , características de los núcleos 
aromáticos.
Ejemplo 19: 2-(paradorofenil)2-isopropil-acctato doRSOf- 
-ciano-3-fenoxi-bencilo. . ' ' '

A la solución do 2-(paraclorofenil)2-isopropil- 
-acetato do RSM-cloro-3-f enoxi-bencilo obtenido en el ejem 
pío 9, se añaden 80 cm^ de ácetonitrilo, 1,5 g de cianuro 
'de potasio; se agita durante 72 horas a 20ec, so añade óter, 
se elimina por filtración el insoluble formado, se concen­
tra el filtrado a soquedad por destilación a presión redu­
cida, y se cromatografía el residuo sobro gol de sílice 
eluyendo con una mezcla de ciclohexano y acotona (95/5) 
obtenióndose 6,5 g de 2-(paraclorofcnil)2-isopropil-aceta- 

to de RSW-ciano-3-f enoxi-bencilo.
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Ejemplo 20: IR, cis-2,2-dinctil-3-(2', 2'-dibromovinil)cicio- 
l^ropano-l-carboxilato de RS B( -ciano-cinamilo.

/
A 4)76 g de IR , cis-2,2-dimetil-3-(2', 2' -dibromo-

vini1) c i c 1 o pr o paño-1-carooxilato Ae RS ̂ -cloro-cinamilo bru 
to obtenido en el ejemplo 10 en 75 cm^ do acetonitrilo, se 
añade 1,5 g de cianuro de potasio, se agita durante 42 ho­
ras, se añade hielo, ce extrae con benceno, se lava con
agua, se seca sobre sulfato de magnesio, se filtra y con-^J

7-*centra a sequedad por destilación a presión reducida. Los 
5,3 g de residuo se cromatografían sobre gel de sílice, elu 
yendo con una mezcla de ciclohexano y acetato de etilo *(9y%L) 
obtenióndose 1,76 g de lR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibrpm&- 
vinil)ciclopropano-l-carboxilato de RS o(-cianorcinamilc j , 
Análisis: C^gH^yBrgN Og (439,16) - ,
Calculado: % de C 49,2 % de H 3,9 % de Br 36,4 % de,H 3,2 
Encontrado: 49,5 4,1 34,2 2,i
E j emulo 21: (IR, trans) -2,2-dimetil-3- (1', 2' -dibromo-2 '',"2*'- 
-dicloroetil)ciclonronano-l-carboxilato de (R)<̂  -ciano-3- 
-fenoxi-bencilo y (lR,trans)-2,2-dimetil-3-(l',2'-dibromo- 
-2',2'-dicloroetil)ciclonronano-l-carboxilato de (S)c< -cia- 
no-3-f enoxi-bencilo. - -

A 17,8.g de (IR,trans)-2,2-dimetil-3-(1',2'-di- 
bromo-2',2'-dicloroetil)ciclopropano-l-carboxilato de R,SC< - 
-cloro-3-fenoxi-bencilo bruto, obtenido en el ejemplo 12,

- o . ' .
disuelto en 200 enr de benceno, se anaden 2 g de ciantiro 
de potasio, se deja durante 50 horas'a 20SC, con agitación, 
se diluye con agua, se extrae con benceno, se concentra a 
sequedad, y se cromatografía el residuo sobre gel de síli­
ce eluyendo con una mezcla de éter y éter de¡petróleo (l/9) 
aislándose 0,63 g de (IR,trans)'-2,2-dimetil-3-(1', 2'-dibro-

: = "

*- ' . i-.-, - .y... - - '"7.'7..'...-7 1/

. ' -. .. ."".-r':'-' 7 ' - '.r7' , -- ' .'..i- .-'"'i; .i.
. . " . . .  - .
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mo-2',2'-dicloroetil)ciclopropano-l-carboxilato de (R) &(-
-ciano-3-fenoxi-bencilo (compuesto A) y dcspuós 1,13 g de
(IR, t̂ -an.s) -2,2-dimetil-3- (1', 2' -dibromo-2', 2 * -dio loro e til) -

!ciclopropano-l-carboxilato de (S)^-cia3.io-3-fenoxi-bencilo 
(compuesto B).

El espectro de R.M.N. del compuesto A presenta 
las características siguientes (deuterocloroformo):

Picos a 1,32-1,35 p.p.m. característicos de ios/ 
hidrógenos de los metilos en posición 2 del ciclopropilo; 

picos a 4,18 y 4)35 p.p.m. y 4.35 y 4)53 p.p.m. caracterís­
ticos del.hi&rógeno en posición 1' de la cadena lateral 
etílica; picos a 6,37 p.p.m., característico del hidró- 
geno llevado por el mismo carbono que el grupo nitrilo.

El espectro de R.K.N. del compuesto B presenta 
las características siguientes (deuterocloroformo):

Picos a 1,2 - 1,25 - 1,32 p.p.m. correspondientes 
a los hidrógenos de los metilos en la posición 2 del ciclo­
propilo; picos a 4,21 - 4,38 - 4,37 - 4,53 p.p.m. atribui­
dos al protón en posición 1* de la cadena lateral etílica; ' 
pico a 6,42 p.p.m. atribuido al protón bencílico.
Ejemplo 22: Ejemplo de composición insecticida - *

Se prepara un concentrado emulsionable mezclan­
do íntimamente: ' ' ' - -
- isómero A del lR,cis-2,2-dimetil-3-(2',2'-dibromovi-

nil)ciclopropano-l-carboxilato de 0(-fluoro-3- 
-fenoxi-bencilo: 1 g

- Ttveen 80 , 20 g
- Topanol A 0,1 g
- Xileno 78,9 g
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Estudio de la actividad insecticida, del isómero B del lR,ci 
** -2,2-dimetil-3-(2' , 2' -dibromovinil) ciclonroneuo-l-carboxi-.
lato detx-fluoro-3-fenoxi-bencilo.

. ¡ Efecto letal sobre la mosca-doméstica:,
/ Los insectos ensayados son moscas domesticas de 

sexos mezclados. Se opera por aplicación tópica de 1 ̂ .1 
de solución acetónica sobre el tórax dorsal de los insec- 
tos. Se utilizan 50 individuos-por tratamiento. Se efectúa 

el control de mortalidad veinticuatro horas después de*tra 
tamiento.

Se- efectúa una serie de ensayos sin agente de' "si­
nergia y una serie de ensayos con sinergia con el butóxido 
de piperonilo en la proporción de 10 partes de butóxido ̂ de 
piperonilo por 1 parte de producto a ensayar. Se efectúa/, 
el control de mortalidad veinticuatro horas después del- - 
tratamiento. , * '' .-

Los resultados experimentales obtenidos, resumi­
dos en la Tabla siguiente, están expresados en DL50 (dosis 
letal 50) en nanogramos por insecto. - ' -

/ DL50 en na/insecto' 
Ensayos sin adición de sinérgico - 9,2 , -
Ensayos con adición de butóxido de
piperonilo * . 3,13. - .

25

30

091078
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REIVUÍ DI CACIQUES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre<
/

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invencidn en España, por VEINTE años, son los que se reco­

gen en las'reivindicaciones siguientes: '!
IB.- Un procedimiento de preparacidn, en todas 

sus formas .estereoisdmeras o en forma de mezclas de este- 
reoisdmeros, de ásteres de alcoholes of-halogenados de fdr- 
mula general Ig

0 H

en la que: R^ representa o bien un grupo R'^:

(R'i)

en la que o bienY^ e Yg son idénticos y representan un 
radical metilo, o bien Y^ representa un átomo de hidrdgeno 
e Yg representa un grupo Y'g:
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1 H C1 ' )
-0 - C - C1 / *'' ¡  ̂ ; *. *̂ **
Br Br

. 5 o bien Y^ representa un átono de hidrógeno e Yg representa 

un grupo:

? / Y  
-Ó = qj 3

10 en donde Y^ e Y^, idénticos o diferentes, representan un 
átomo de flúor, de cloro o de bromo, o bien Y^ e Y^, idén­
ticos o diferentes, representan un radical metilo o un áto­
mo de hidrógeno, correspondiendo el grupo 3'^, en el caso 
en que Yg represente un grupo

15

20'

a un resto de ácido de estructura cis o trans, racémico u 
ópticamente activo, o a una mezcla de restos de ácidos de 
estructura cis y de ácido de estructura trans, o bien un 
grupo (R"^): - *

25 - O - f  * '

30

H

en la que Z representa un átomo de hidrógeno, un átomo de 
flúor, de cloro o de bromo, un radical alcohilo, lineal o 
ramificado, que lleva de 1 a 4 átomos de carbono, un radi-

091078
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cal alcohiloxi lineal o rcnificado, de 1 a 4 átonos de car­
bono correspondíei do el grt:po (R"̂ ) a un resto de ácido ra- 
cámico u ápticanente activo; Rg representa en el caso en 
que Yg es diferente de Y'g, ° bien un resto escogido entre 
los grupos siguientes:

O
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, en donde A representa un grupo 
A

bien entendido, además, que la existencia del carbono asi­
métrico portador del grupo CN lleva consigo,-para el áster 
obtenido 'con un ácido estereoisómero definido de modo uní­

voco, la existencia de dos diastereoisómeros (denominados 

isómero A e isómero B), procedimiento que se caracteriza, 
porque se Race reaccionar, en presencia de un catalizador 
ácido, un halogenuro de ácido de fórmula general II:

Srjpx fu) '
0

15

20

25

30
26049

en la que X representa un átomo de flúor, de cloro o de 
bromo y conserva los significados anteriormente citados, 
con un aldehido de- fórmula general III: ; .

H-jjí-Rg - (III)
0

eñ la que Rg conserva los significados antes citados, y ' 
luego se hace reaccionar el compuesto obtenido de fórmula
general -

. X
Rr-C-O-C-R,
Ni  [ 2
O H

(lá)
. -

en la que R ,̂ Rg y X conservan los significados anterior-
mente citados, con un compuesto generador dé iones CN".

j
' 2§.- Un procedimiento según la reivindicación la,
caracterizado porque el catalizador es o bien un ácido de 
Levas, tal como el cloruro de zinc, el cloruro, de aluminio
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o el cloruro férrico, o bien un ácido protónico tal cono el 
ácido paratoluensúlfónico :u óleum.

3S.- Un procediniento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque la condensación con el agente genera­
dor de iones CN" se efectúa en el seno de un disolvente or­
gánico anhidro, escogido entre el grupo constituido por el 
acetonitrilo y la dimetilfo manida.

48.- Un procediniento según la reivindicación 13, 

caracterizado porque el agente generador de iones CN** es un 
cianuro alcalino.

5§.- Un procedimiento de preparación, en todas 

sus formas estereoisómeras o en forma de mezclas de este- 
reoisómeros,de ásteres de alcoholes o<-halogenados. .

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de TREINTA Y SEIS hojas 

escritas a máquina por una sola cara.
Madrid,

\
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